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1. 緒言 
 次世代型太陽電池として期待される色素増感太陽
電池(DSSC) において、電極/電解液界面における動
作機構はその電池性能に大きく関与する。特に色素
は、DSSC中で光吸収、電荷分離といった重要な機能
を持つため、高性能な色素の開発が性能向上に直結
すると考えられる。しかし、DSSC 中で色素は、TiO2表
面や周囲の電解液の影響を強く受けることが知られて
いる。これまでに、TiO2に蓄積された電子や電解液中
のカチオンによって形成される電場(Stark 効果)、また
は電解液中のイオン種との相互作用の影響により、色
素の光吸収がシフトすることが報告されている[1,2]。こ
のように、DSSC 中における色素の光吸収変化は、静
的なものに加え、動作過程で動的に誘起されるものも
あり、未だ不明瞭な点が多い。本研究では、過渡吸収
スペクトル(TAS)を用いて DSSC 中における色素の光
吸収変化を観測し、10 ms にも及ぶ色素の吸収変化
を発見した。そして、その機構について考察した。 
 
2. DSSCの原理 
 DSSC の動作
原理を Fig.1に
示す。光照射
後、色素中で
励起された電
子は TiO2に注
入される。注入
された電子は
TiO2 中を拡散
後、導電性透
明基板(FTO)を
通じて外部回
路、対極へと移
動し、電解液中の酸化体を還元する。一方、電子注
入後に生成する色素カチオンは電解液中の還元体
により基底状態に緩和される。このサイクルが繰り返さ
れることで太陽電池として動作する。 
 
3. 実験 
 色素を吸着させた TiO2薄膜電極をDSSCの作用電
極とし、対極にはPt/FTOを用いた。厚さ 50 mのスペ
ーサーを挟み電極を重ね合わせることで電気化学セ
ルを作製し、セル内に電解液を封入した。本研究で
は、ルテニウム(Ru)色素に着目し、基本形である N3
色素と、その改良型である Z907 色素を用いた。電解
液にはヨウ素レドックス(0.3 M LiI / 0.03 M I2)とコバル
トレドックス(0.2 M Co(bpy3)
2+
 / 0.02 M Co(bpy3)
3+
, 0.1 
M LiI, 0.5 M TBP)を用いた。 
 TAS 測定には、励起光に Nd-YAG パルスレーザー
(波長 532 nm、パルス幅 5 ns)、検出光にはキセノンフ
ラッシュランプをそれぞれ用いた。350-890 nmの波長
範囲で検出を行い、励起光照射後 1 s～10 msの遅
延時間における TASを測定した。 
 
4. 結果と考察 
 N3色素を用いた DSSCの TASを Fig.2に示す。電
解液部分にアセトニトリルのみを封入した場合
(Fig.2(a))、Ru色素のMLCT吸収に由来するブリーチ
応答(530-650 nm)と、TiO2に電子を注入したことで生
成した色素カチオンの吸収応答(650-900 nm)が観測
された。一方、ヨウ素レドックスを電解液に用いた場合
(Fig.2(b))、ブリーチ応答は観測されたが、色素カチオ
ンの吸収応答は観測されなかった。尚、>700 nmには
TiO2の電子に由来するなだらかな吸収、<500 nm に
はヨウ素イオン(I-)が色素カチオンを還元する過程で
生成した I3
-または I2
-・の吸収が観測されている[2]。 
Fig.1 Overview and working 
principle of DSSC 
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 まず、Fig.2(a)では、ブリーチ応答と色素カチオン吸
収の緩和時間が一致した。これは、電解液の代わりに
アセトニトリルのみを封入した場合、電解液側に還元
体が存在しないため、色素カチオンは TiO2 に注入さ
れた電子と再結合することで基底状態に戻る。（Fig.2
右上）そのため、色素カチオンの緩和と基底状態色
素の回復が一致している。一方、ヨウ素レドックスが存
在する場合(Fig.2(b))、色素カチオン吸収応答が電解
液中の I-により <1 s で緩和しているにも関わらず
（Fig.2 右下）、ブリーチ応答は 10 ms でも緩和しなか
った。このことから、色素は基底状態にあるにも関わら
ず、吸収変化していることが明らかとなった。また、
Fig.2(a)に比べ、ブリーチ応答はレッドシフトした。この
ようなブリーチ応答は、基底状態の色素の吸収スペク
トルがブルーシフトした場合に得られる応答に類似す
る。このことから、色素が基底状態に回復した後、電
解液中のイオン種と相互作用し、過渡的に MLCT 吸
収がブルーシフトしたことが考えられる。 
 次に、異なるレドックスでもブルーシフトに由来する
ブリーチ応答が観測されるのか調べるため、コバルト
レドックス電解液を用いて TAS測定を行った。しかし、
Fig.2(c)に示すように、色素カチオンとブリーチ応答の
緩和時間は一致し、ブリーチ応答のシフトも観測され
なかった。このことから、過渡的なブルーシフトは、色
素とヨウ素レドックス間の相互作用によって引き起こさ
れることが示唆された。また、LiI に変えてカチオン種
の異なる TBAI を電解液に用いて TAS 測定を行った
ところ、LiI と同様にブルーシフトに起因するブリーチ
応答が観測された。この結果からも、色素とヨウ素レド
ックス間の相互作用が示唆された。 
 さらに、N3 色素と構造の異なる Z907 色素を用いた
DSSCで同様に TAS測定を行った(Fig.3)。Z907色素
の場合、片方のビピリジル配位子にアルキル鎖を持
つため、ビピリジル配位子への相互作用は立体的に
阻害される。しかし、N3 色素の場合と同様に、ヨウ素
レドックス存在下では過渡的なブルーシフトに由来す
るブリーチ応答が観測された。よって、Ru 色素とヨウ
素レドックスの相互作用は、Ru 色素の金属中心また
はチオシアナート基を介していることが示唆された。 
 
5. 結言 
 TAS 測定を用いて、Ru 色素とヨウ素レドックス電解
液を用いた DSSCにおける光吸収変化の原因につい
て調査した。その結果、Ru 色素は基底状態に緩和さ
れた後にも、電解液中のヨウ素レドックスと相互作用し
ており、この相互作用が過渡的なMLCT吸収のシフト
を誘起していることが示唆された。 
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Fig.2 TAS of N3-DSSCs in (a) neat-acetonitrile, 
(b) iodine redox and (c) cobalt redox electrolyte. 
Fig. 3 TAS of Z907-DSSCs in (a) neat-acetonitrile 
and (b) iodine redox electrolyte. 
